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(54) Siliconmodif izierte sulfonierte Kammpolymere und Zubereitungen, insbesondere 

haarkosmetische Zubereitungen auf der Grundlage von solchen siliconmodif izierten 
sulfonierten Kammpolymeren 

(57) WasserlOsliche und/oder wasserdispergier- 
bare silionmodrfizierte Kammpolymere, bestehend aus 
einer Polymerhauptkette und mit dieser Polymerhaupt- 
kette uber Estergruppen verknupflen sulfongruppen- 
und siliconkomponentenhaltigen Polyesters eitenarmen. 
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Beschrelbung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrrfft neue siliconmodifizierte sulfonierte Kammpolymere und Zubereitungen, 
solche siliconmodrfizierten sulfonierte Kammpolymere enthartend, Insbesondere betrrfft die vorliegende Erfindung 
s haarkosmetische Wirkstoffe und Zubereitungen zur Festigung, Formgebung, Kraftigung und Strukturverbesserung der 
Haare. 

[0002] Eine ansprechend aussehende Frisur wird heute allgemein als unverzichtbarer Teil eines gepflegten AuBe- 
ren angesehen. Dabei gelten aufgrund aktueller ModestrCmungen immer wieder Frisuren als chic, die sich bei vielen 
Haartypen nur unter Verwendung bestimmter festigender Wirkstoffe aufbauen bzw. fur einen langeren Zeitraum auf- 
io rechterhalten lassen. 

[0003] Aus diesen GrOnden werden seit geraumer Zeit teils Haarpflegekosmetika verwendet, welche dazu 
bestimmt sind, nach Einwirken aus dem Haar wieder ausgespurt zu werden, teils solche, welche auf dem Haar verblei- 
ben sol ten. Letztere kOnnen so formuliert werden, daft sie nicht nur der Pflege des einzelnen Haars dienen, sondern 
auch das Aussehen der Haartracht insgesamt verbessern, beispielsweise dadurch, daft sie dem Haar mehr FQIIe ver- 
15 leihen, die Haartracht Liber einen langeren Zeitraum fixieren Oder seine Frisierbarkeit verbessern. 

[0004] Die Eigenschaft der Fulle wird einer Frisur beispielsweise zugeschrieben, wenn das Haar nach der Behand- 
lung nicht flach auf der Kopfhaut auf liegt und gut frisierbar ist. 

[0005] Die Eigenschaft des Volumen wird einer Frisur beispielsweise zugeschrieben, wenn das Haar nach der 
Behandlung Fulle und Sprungkraft aufweist 
20 [0006] Die Eigenschaft des Body's wird einer Frisur beispielsweise zugeschrieben, wenn das Haar vol urn en selbst 
unter auBeren, stdrenden Einflussen groB bleibt. 

[0007] Festigende Wirkstoffe, bei den en es sich in der Regel urn polymere Verbindungen handelt, kfinnen in ubli- 
che Haarreinigungs- oder -konditionier mittel eingearbeitet werden. In vielen Fallen ist es aber vorteilhaft, sie in Form 
spezieller Mittel wie Haarfestiger oder Haarsprays anzuwenden. 

25 [0008] Es gibt nun in jungster Zeit eine Reihe von Entwicklungen auf dem Haarkosmetikgebiet, die einen Bedarf an 
neuartigen festigenden Wirkstoffen bzw. neuen Formulierungsformen geweckt haben. Viele dieser Entwicklungen 
beruhen dabei nicht auf anwendungstechnischen Nachteilen oder Unzulanglichkeiten der bekannten Mittel, sondern 
z.B. auf Umweltschutz-Gesichtspunkten, gesetzlichen Auf lag en oder anderen "nichttechnischen" Ursachen. 
[0009] So wird insbesondere verstarkt ein Obergang von Mitteln auf Basis fluchtiger organischer Verbindungen 

30 (sogenannter ..volatile organic compounds" oder auch kurz: VOC's), z.B. Alkoholen, zu Mitteln auf waBriger Basis ange- 
strebt. 

[0010] Der Stand der Technik laBt es aber an Wirkstoffen (Polymeren) und Zubereitungen mangeln, welche den 
vorab genannten Anforderungen entsprechen. Die Haartracht fixierende Zubereitungen des Standes der Technik ent- 
halten beispielsweise in der Regel Bestandteile (synthetische oder naturliche Polymere), welche Gefahr laufen, bei teil- 

35 weisen oder vollstandigen Ersatz leichtf luchtiger organische Bestandteile durch Wasser eine signifikante 
Beeintrachtigung der Produkteigenschaften zu erfahren, was oft durch geschickte Formulierung kompensiert werden 
muB. Zudem zeichnen sich die fixierenden Zubereitungen des Standes der Technik haufig durch nur schwierig bzw. 
aufwendig zu formulierende Rezepturbestandteile mit ungenugender Langzeitstabilitat aus, wobei dieses besonders 
auf Siliconderivate zutrifft, die zur Verbesserung der Flexibilitat und Taktilitat der Polymerf ilmoberflache eingesetzt wer- 

40 den. 

[0011] Es bestand also die Aufgabe, entsprechende Mittel zu entwickeln, die hinsichtlich der anwendungstechni- 
schen Eigenschaften, beispielsweise dem SprQhverhalten und der Trocknungszeit bei Haarsprays, die vom Verbrau- 
cher gesteckten Erwartungen erfullen und gleichzeitig einen reduzierten Anteil an fluchtigen organischen 
Verbindungen aufweisen, ohne daB die elementaren Eigenschaften des Polymerf ilms auf den Haaren, wie z. B. Klar- 
45 heit/Tranparenz, Oberflachentaktilitat, Glanz, Elastizitat und Auswaschbarkeit negativ beeinfluBt werden und die Verar- 
beitbarkeit der Formulierungsbestandteile einfach und unproblematisch ist. 

[0012] Es wurde nun gefunden, und darin liegt die Ldsung der Aufgaben begrundet, daB wasserldsliche und/oder 
wasserdispergierbare silionmodifizierte Kammpolymere. bestehend aus einer Polymerhauptkette und mit dieser Poly- 
merhauptkette uber Estergruppen verknupften sulfongruppen- und siliconkomponentenhaltigen Polyesterseitenarmen 
so die Nachteile des Standes der Technik beseitigen oder zumindest mindern. 

[0013] Die erfindungsgemaBen Kammpolymere zeichnen sich sowohl durch gute Wasser- und Alkoholvertraglich- 
kert als auch durch gunstige Filmeigenschaften und hohem NetzvermOgen aus. Zudem sind sie einfach zu formulieren. 
[0014] Die Grundstruktur der erfindungsgemaBen Kammpolymere folgt im wesentlichen dem folgenden Schema: 

55 
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[0015] Dabei bedeuten die miteinander verbundenen Grupperungen mit der Bezeichnung XXX den GrundkSrper 
eines PolymerrQckgrates, an welchem Qber Esterfunktionen Molekulgruppierungen verbunden sind, welche die 
is Bezeichnung YYY tragen. Die Molekulgruppierungen YYY stellen sowohl die vollstandigen sulfongruppen- und silicon- 
komponentenhaltigen Polyesterseitenarme der erfindungsgemaBen Kammpolymere dar, kfinnen aber auch and ere 
Molekulgruppierungen darstellen. 

[001 6] Dabei besteht die polymere Hauptkette der erf indungsgemSB eingesetzten Kammpolymere bevorzugt aus: 

20 a) polymeren aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen PolycarbonsSuren bzw. deren Derivaten wie 
beispielsweise Polyacrylsaure, Polymethacrylsfiure und deren Ester (Ester der beiden Sduren mit aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Alkoholen mit Q\ bis C22). MaleinsSure, MaleinsSureanhydrid, Fumars&ure 
und Polynorbonensaure. Die mittleren Molekulargewichte der eingesetzen Polycarbonsdure kOnnen zwischen 200 
und 2.000.000 g/mol liegen wobei der Bereich von 2.000 - 100.000 g/mol bevorzugt Verwendung findet 

25 

[001 7] Weiterhin kann die polymere Hauptkette bestehen aus: 

b) einem polymeren aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Polyalkohol wie zum Beispiel Polyvinyl - 
alkohol oder PolynorbonylalkohoL Die mittleren Molekulargewichte der eingesetzen Polyalkohole kOnnen zwischen 

30 200 und 2.000.000 g/mol liegen wobei der Bereich von 2.000-100.000 g/mol bevorzugt Verwendung findet. 

[0018] Zusatzlich konnen 

c) auch statistische oder blockartige-Copolymere der beiden oben genannten Verbindungsklassen mit anderen 
35 vinylischen Monomeren wie beispielsweise Styrol, Acrylamid, a-Methylstyrol, Styrol, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylca- 

prolacton, Acrylamidopropylensulfons^ure und deren Alkali-, Erdalkali- und Ammonium-Salze, MAPTAC, Vinylsul- 
fonsaure, Vinylphosphonsfiure oder Vinylacetat verwendet werden. Die mittleren Molekulargewichte der 
eingesetzen Copolymere konnen zwischen 200 und 2.000.000 g/mol liegen wobei der Bereich von 2.000-100.000 
g/mol bevorzugt Verwendung findet. 

40 

[001 9] Die Anbindung der Polyester-Seitenketten erfolgt Qber eine Estergruppe, die durch die Reaktion einer funk- 
tionellen Gruppe der Hauptkette (-COOH im Falle der Polycarbonsauren oder -OH im Falle der Polyalkohole) mit einer 
entsprechenden Gruppe des Polyesters (OH im Falle der PolycarbonsSuren und COOH im Falle der Polyalkohole). 
Selbstverstdndlich konnen auch reaktive Derivate der eben angefuhrten Komponenten zur Rektion gebracht werden 
45 (beipielsweise Anhydride, Ester, Halogenverbindungen und dergleichen mehr). 

[0020] Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyester konnen sich vorteilhaft durch folgende generische Strukturfor- 
meln auszeichnen: 
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[0021 ] Dabei kfinnen p und 0 so gewahlt werden, da 6 die vorab bezeichneten mittleren Molekulargewichte der ein- 
gesetzen Hauptkettenbestandteile zuwege kommen. 

[0022] Die Polyester-Seitenketten gemaR Formel I - III bestehen vorteithaft aus: 

G: einer mindestens zwei end stand ige Sauerstoffatome enthaltende Siloxaneinheit, die vorteilhaft durch Struktu- 
relemente charakterisiert ist wie folgt: 




wobei die Siliciumatome mit gleichen oder unterschiedlichen Alkylresten und/oder Arylresten und/oder Arylal- 
55 kylresten substituiert werden kOnnen, welche hier verallgemeinernd durch die Reste R 9 - R 10 dargestellt sind 

(will sagen, da (3 die Anzahl der unterschiedlichen Reste nicht notwendig auf bis zu 2 beschrankt ist). a kann 
dabei vorteilhaft Werte von 1 - 5.000 annehmen. 

Wenigstens einige der vorgenannten Siloxaneinheiten kOnnen im Polymer ersetzt werden durch mindestens 
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zwei endstandige Sauerstoffatome enthaltende aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Organylein- 
heiten mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 bis C22 oder AbkOmmlinge eines Polyglykols der Form HO-[R 3 -0) k - 
[R 4 -0) m -H, entsprechend einer Organyleinheit 



Die Reste R 3 und R 4 stellen Alkylenreste dar mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 -C 2 2. wobei beide Reste nicht 
notwendigerwiese verschieden sein mussen. 

FQr die Kofcffzienten k und m gilt: k+m £ 1 , wobei k und m ferner so gewahlt werden kOnnen, daB die vorab 
bezeichneten mrttleren Molekulargewichte der eingesetzen Hauptkettenbestandteile zuwege kommen. 

einer mindestens zwei endstandige Acylgruppen entahltenden aromatischen, aliphatischen oder cydoalipha- 
tischen Organyleinheit mit einer Kohlenstoffzahl von C2 bis C 22 , wobei auch Kombinationen aus mehreren ver- 
schiedenen Saurekomponenten im beanspruchten Zielmolekul enthalten sein kOnnen, beispielsweise eine 
Organyleinheit des Schemas 



eine Verbindung aus der Gruppe der mindestens zwei endstandige Acylgruppen enthaitenden sulfonierten 
aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Organylverbindungen 

Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Ammonium, Monoalkylammonium, Dialkylammonium, Triat- 
kylammonium oder Tetraalkyl ammonium bedeuten kann, worin die Alkylpositionen der Amine unabhangig 
voneinander mit C 1 bis -Alkyl resten und 0 bis 3 Hydroxylgruppen besetzt sind. 

einen Molekulrest, gewahlt aus den Gruppen der 

Qber Etherfunktionen verbrQckenden monofunktionell-linearen oder -verzweigten siliconhaitigen Organyl- 
reste, 

aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Aminofunktionen: ( -NH-R 5 , -NR 5 2 wobei R 5 einen 
Alkyl- oder Arylrest mit C 1 bis C 22 darstellen kann) 

aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Monocarbonsauregruppen: (-COOR 6 wobei R 6 ein 
Alkyl- oder Arylrest darstellt mit bis C 20 o) 

Qber Etherfunktionen verbrQckten aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Organylreste: (-0- 



Die Reste R 7 und R 8 stellen vorteilhaft Alkylenreste dar mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 -C 22 , wobei beide 
Reste nicht notwendigerweise verschieden sein mussen. Der Rest Y kann sowohl Wasserstoff als auch 
aliphatischer Natur mit C r C 22 sein. Fur die Koeffizienten q und r gilt: q+r £ 1 . 

Ober Etherfunktionen verbrQckenden einfach oder mehrfach ethoxylierten sulfonierten Organylreste oder 
bevorzugt deren Alkali- oder Erdalkalisalze, wie beispielsweise vorteilhaft gekennzeichnet durch die gene- 




O — 
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rische Strukturformel 

-(0-CH 2 -CH 2 ) s -S0 3 R 1 

s mit s £ 1 , und wobei s ferner so gewahlt werden kann, daG die vorab bezeichneten mittleren Molekularge- 

wichte der eingesetzen Hauptkettenbestandteile zuwege kommen. 

Siliconfunktionen, die sich von monofunktionalen Siliconen ableiten gema& der generischen Struktformel 
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25 



wobei R 9 und R 10 die genannten Eigenschaften haben, und unabhangi davon R 11 ebenfalls einen Alkyl- 
rest oder einen Arylreste oder einen Arylalkylrest darstellen kann. 

Die FunktionaEitat der erfindungsgemaf3 eingesetzten Komponenten beschrdnkt sich naturlich nicht auf die 
Verwendung von OH-Gruppierungen, sondern schlieBt auch COOH-Endgruppierungen ein oder Mischungen 
von beiden t wobei auch hier gilt, daB mindestens zwei COOH-Gruppen frei im Molekul vorhanden sein mus- 
sen. Reaktive Derivale wie Anhydride, Ester, Epoxide oder Halogenide sind naturlich ebenfalls einsetzbar. 



[0023] Die siliconhaltigen Bestandteiledes Polymers sind vorteilhaft in einem Anteil von 0,1 bis 50 mol-% zugegen, 
bezogen auf die Molmasse der Siloxaneinhett G sowie auf die Gesamtmolmasse der erfindungsgemaBen Kammpoly- 
mera Die siliconhaltigen Anteile kOnnen unterschiedlicher chemischer Natur sein. Die beiden folgenden Typen von sili- 
30 conhaltigen Komponenten werden als vorteilhafte AusfQhrungsformen der vorliegenden Erfindung angesehen: 

a) Einerserts kOnnen lineare mindestens monofunktionelle, siliconhaltige Strukturen in die PoEyesterkette mit ein- 
kondensiert werden. 

Der Einsatz von monofunktionell-linearen oder -verzweigten siliconhaltigen Derivaten wahrend der Polykon- 
35 densation fuhrt zur Endverkappung der Polyesterketten (entspricht R 2 in Formel E). 

Der Einsatz von Siliconkomponenten mit 2 reaktiven Gruppen fuhrt zu linearen Polyesterstrukturen. Der Ein- 
satz von Siliconkomponenten mit 3 oder noch mehr reaktiven Gruppen kann zu verzweigten oder vernetzten Struk- 
turen fuhren. 

Der Siliciumanteil in den Gruppierungen 

40 



45 



liegt vorteilhaft zwischen 0,1 und 50 mol-%. Die mittleren Molekulargewichte liegen bevorzugt zwischen 100 und 
100.000 g/mol, wobei der Bereich fur monofunktionelle siliconhaltige Derivate zwischen 100 und 2.000 g/mol bzw. 
fur mindestens difunktionelle siliconhaltige Derivate zwischen 100 und 30.000 g/mol besonders bevorzugt wird. 

55 b) Andererseits kGnnen mindestens monofunktionelle, lineare oder verzweigte, siliconhaltige Derivate auch in die 
polymere Hauptkette eingebaut werden. 

Auch bei diesen Denivaten liegt der Siliciumanteil vorteilhaft zwischen 1 und 50 mol-%. Die mittleren Moleku- 
largewichte liegen bevorzugt zwischen 100 und 100.000 g/mol, wobei der Bereich zwischen 100 und 30.000 g/mol 
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besonders bevorzugt wird. 

Bevorzugt verwendet werden dabei die Ester von Acryl- bzw. Methacrylsaure und siliciumhaltigen Monoalko- 
holen. 

s c) Selbstverstandlich kflnnen auch beliebige Kombinationen jeweils einer oder mehrerer der in a) und b) beschrie- 
benen VerbindungskJassen miteinander verwendet werden. 

[0024] Die mittleren Molekulargewichte der erfindungsgemaBen Kammpolymere kOnnen vorteilhaft zwischen 200 
und 2.000.000 g/mol liegen, besonders vorteilhaft zwischen 200 und 1 00.000 g/mol liegen wobei der Bereich von 1 .000 
10 - 30.000 g/mol bevorzugt Verwendung findet, ganz besonders vorteilhaft von 5.000 - 15.000 g/mol. 
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[0025] Die erfindungsgemaBen Polyester werden vorteilhaft hergestellt durch Veresterung oder Umesterung der 
zugrundeliegenden funktionellen Alkoholkomponenten und Diolen mit den Carbons&uren bzw. deren geeigneten Deri- 
vate (beispielsweise Alkyi ester, Halogenide und dergleichen mehr) in Gegenwart eines Veresterungskatalysators wie 

45 Alkalimetal I hydroxide, deren -carbonate und Acetate, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide, -carbonate und -acetate sowie 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallsaize von Fetts&uren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. Weiterhin kommen Titanverbin- 
dungen, wie Titanate, metallisches Zinn und organische Zinnverbindungen, wie Mono- und Dialkylzinnderivate als Ver- 
esterungskatalysatoren in Betracht. Vorzugsweise wird die Veresterung/Umesterung unter Verwendung von Zinnschliff 
oder Titantetraisopropylat als Katalysator durchgefuhrt. 

so [0026] Die Veresterung/Umesterung wird bevorzugt bei Temperaturen von 1 20 °C bis 280 °C durchgefuhrt, wobei 
der entstehende leichter siedende Kondensat (Alkohole oder Wasser) destillativ aus dem Kondensationsprodukt ent- 
fernt wird, bevorzugt unter vermindertem Druck bis zu < 0,1 mbar. 

[0027] Als Edukte fur die polymere Hauptkette erfindungsgemaBer, silikonmodifizierter Kammpolymere kflnnen 
polymere aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Polycarbonsauren bzw. deren Derivate wie beispielsweise 
55 Polyacrylsaure, Polymethacryl7sSure und deren Ester (Ester der beiden Sauren mit aliphatischen, cycloaliphatischen 
oder aromatischen Alkoholen mit C 1 bis C 2 z), MaleinsSure, MaleinsSureanhydrid, FumarsSure und Polynorbomen- 
sSure eingesetzt werden. Die mittleren Molekulargewichte der einzelnen Polycarbonsauren kOnnen zwischen 200 und 
2.000.000 g/mol liegen, wobei der Bereich von 2.000 -100.000 g/mol bevorzugt Verwendung findet. 
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[0028] Auch statistische Oder blockartige Copolymere der oben genannten Verbindungsklassen mit anderen viny- 
lischen Monomeren wie beispielsweise Styr I, Acryiamid, a-Methylstyrol, Styrol, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolacton t 
Acrylamidopropylensurfonsaure und der n Alkal-, Erd alkali- und Ammoniumsalze, MAPTAC (Methacrylamidopropyltri- 
methylammoniumchlorid), DADMAC, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Crotonsaure, Vinylacetamid, Vinylme- 
thylacetamid, Vinylforamid, Acrylsfiure Oder Methacrylsaurederivate (beispielsweise freie S&ur od r Ester), 
siliciumhaltige Acrylat- Methacrylat- oder Acrylamidderivate Oder Vinylacetat kOnnen zur Ausbildung der polymeren 
Hauptkette dienen. 

[0029] Als. Basis for mindestens zwei endstandige Sauerstoffatome enthaltende aromatische, aliphatische Oder 

cycloaliphatische Organyleinherten mit einer Kbhlenstoffzahl von C 2 bis C 22 oder AbkOmmlinge eines Polyglykols der 

Form HO-[R 3 -0) k -[R 4 -0) m -H, kflnnen bifunktionelle Alkoholkomponenten eingesetzt werden. 

[0030] DafOr eignen sich insbesondere mindestens difunktionelle aromatische, aliphatische Oder cycloaliphatische 

Alkohole mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 bis C 22 oder ein Polyglycol der Form HO-[R 3 -0] k -[R 4 -0] m -H. Die Reste R 3 

und R 4 stellen Alkyl reste dar mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 bis C 22 , wobei beide Reste gleich oder verschieden sein 

kOnnen. FQr die Koeffizienten k und m gilt: k+m £ 1 , wobei k und m ferner so gewahlt werden konnen, daB die vorab 

bezeichneten mittleren Molekulargewtchte der eingesetzten Hauptkettenbestandteile zuwege kommen. 

[0031] Es kann von besonderem Vorteil sein t statt difunktioneller Alkoholkomponenten tri- , tetra- oder allgemein 

polyfunktionelle Alkoholkomponenten einzusetzen, beispielsweise vorteilhaft gewahlt aus der folgenden Gruppe: 



Glycerin 





CHz ^CH — CHj—O — CH2 -CH — CH2 




Diglycerin 



Triglycerin 



CH^CH— CrVO — CH?— CH — CB?-0 — CH2— CH — Chfe 
OH OH OH OH OH 



.OH 




Pentaerythrit 



OH 



HCH-CH 




Sorbitol 



H2C--OH 
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Xylitol 

HO-CH2 



CHj-OH 
cL-OH 
HO— Ah 

c'h-oh 

dlHz— OH 



AscorbinsSure 



HO" ~ 

HO OH 



[0032] Als Basis fur mindestens zwei endstandige Acylgruppen enthaltende aromatische, aliphatische oder cyclo- 
aliphatische Orgartyleinheiten mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 bis C 22 , beispielsweise Organyleinheiten des Schemas 



o o 

— C— R s — C — 



konnen beispielsweise aromatische und lineare oder cyclische, gesattigte Oder ungesattigte aliphatische Carbonsauren 
mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 bis C 22 oder dessen Anhydride eingesetzt werden, beispielsweise Phthalsaure, Iso- 
phthalsaure, Naphthalindicarbonsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Pimelin- 
saure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Brassylsaure eingesetzt werden. Auch Kombinationen aus mehreren 
verschiedenen Saurekomponenten sind als Monomereinheit im beanspruchten Zielmolekul mdglich. 
[0033] Als sulfongruppenhattige Monomere eignen sich sulfonierte aromatische, aliphatische oder cycloaliphati- 
sche Dialkohole, Disauren bzw deren Ester, Anhydride oder Halogenide, wie beispielsweise Sulfobernsteinsaure, 5- 
Sulfoisophthalsaure oder deren Alkali- oder Erdalkalisalze oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetraalkylammoniumsalze mit Ci 
bis C^-Alkylresten. Unter den Alkalisalzen sind insbesondere Lithium- und Natriumsalze bevorzugt 
[0034] Weiterhin kommen aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Amine mit Cj bis C 22 Alkyl- bzw Aryl- 
resten und/oder aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Monocarbonsauren mit bis C 2 oo A^ 1 " °der Aryl- 
resten und/oder Polyalkoxyverbindungen der Form -0-[R 7 -0] q -[R 8 -0] r -X, wobei die Reste R 7 und R 8 Alkylreste, die 
gleich oder verse hied en sein kdnnen eine Kohlenstoffzahl von C 2 bis C 22 darstellen und der Rest X sowohl Wasserstoff 
als auch aliphatischer Natur mit Ci -C 22 sein kann und die Koeffizienten q und r: q+r £ 1 sind, zum Einsatz. 
[0035] Ebenso geeignet sind sulfonierte Mono- oder Polyethylenglykole oder bevorzugt deren Alkali- oder Erdalka- 
lisalze: (H-(0-CH 2 -CH2)8-S0 3 R 1 mit s £ 1 wobei s ferner so gewahlt werden kann, daB die vorab bezeichneten mittle- 
ren Molekulargewichte der eingesetzen Hauptkettenbestandteile zuwege kommen.) 

[0036] Als geeignete siliconhaltige Derivate sind beispielsweise lineare Siloxandiole, Hydroxyalkyl-endmodifizierte 
Siloxane, unterschiedlich hoch ethoxylierte oder propoxylierte Silanole oder verzweigte Derivate mit unterschiedlicher 
Funktionalitat verwendbar. Solche werden im allgemeinen durch Strukturelemente charakterisiert wie folgt: 
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wobei die Siliciumatome mit gleichen oder unterschiedlichen Alkylresten und/oder Arylresten und/oder Arylkylresten 
substituiert werden kOnnen, welche hier verallgemeinernd durch die Reste R 9 - R 10 dargestellt sind (will sagen, daB die 
Anzahl der unterschiedlichen Reste nicht notwendig auf bis zu 2 beschrankt ist). a kann dabei vorteilhaft Werte von 1 
j5 - 5.000 annehmen. 

[0037] Im Fade des Einsatzes der siliciumhaltigen Komponenten zur Endverkappung der Polyester erweisen sich 
unter anderen Verbindungen der Struktur 

[[(CH 3 )3Si-0] 2 Si[OCH 3 ]]-0-[R 7 -0] q -tR 8 -0] r -H 

20 

als geeignet t wobei die Reste R 7 und R 8 Alkylreste symbolisieren, die gleich oder verschieden sein konnen mit einer 
Kohlenstoffanzahl von C 2 bis C 22 - Zudem gilt fur die Koeffizienten: q+r £ 0 . 

[0038] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyester werden die zur Ausbildung der Seitenkette eingesetzten 
Alkohole und Sauren bzw Ester vorteilhaft in den molaren VerMltnissen von 1 :1 bis etwa 10:1 (1 bzw. 10 Teile Di- oder 
25 Polyol) eingesetzt und der sich bildende Alkohol und Wasser und die UberschuBkomponente nach erfolgter Kondensa- 
tion destillativ entfernt. Im Zielmolekul liegen Alkohol- und Saurekomponenten vorzugsweise im ungefahren stochiome- 
trischen Verhaitnis 1:1 vor. 

[0039] Der Anteil der sulfonsaureresthaltigen Saurekomponenten betragt 1 bis 99 mol.-%, bevorzugt 10 bis 40 
besonders bevorzugt 15 bis 25 mol.-% bezogen auf die Gesamtmenge an Carbonsauren. 

so [0040] Sehr gunstige anwendungstechnische Eigenschaften haben die sulfongruppenhaltigen Polyester der allge- 
meinen Formel I, wenn als Diolkomponenten 1 ,2-Propandiol und/oder Diethylenglycol und/oder Cyclohexandimetha- 
nol, als Carbonsauren Isophthalsaure auch mit, 1,3-Cyclohexandicarbonsaure oder auch mit 2,6- 
Naphthalindicarbonsaure oder auch mit Adipinsaure und als sulfogruppenhaltige Reste 5-Sulfoisophthalsaure-Natri- 
umsalz, das Natriumsalz der Isethionsaure eingesetzt werden. 

35 [0041] Nachfolgend ist ein Ausschnitt aus einem erfindungsgemaBen Kammpolymermolekul aufgefuhrt, wobei 
eine Polyacrylsaurekette das ROckgrat des KammpolymermolekOls bildet. Die Saurefunktionen sind mit Polyolen 
und/oder Oligosilanolen verestert, welche ihrerseits mit einer Saurefunktion von Isophthalsduremolekulen verestert 
sind. Weitere Polyole, vondenen sich Strukturelemente dieses Polymermolekuls herleiten sind Pentaerythritol, 1,2-Pro- 
pandiol, Dimethylpolysilanol. Als sulfonatgruppenhaltiges Agens, von dem sich Strukturelemente des Polymermolekuls 

40 herleiten, dient beispielsweise das 5-Sulfbisophthalsauredialkyl ester- Na-Salz. 

[0042] Aus Grunden der Reaktionsfuhrung, welche dem Fachmann bekannt sind, herrscht im Zielpolymer keine 
absolute EinfOrmigkeit der Substitution vor, vielmehr ist von einer gewissen statistischen Verteilungsbreite der Substi- 
tution auszugehen. Ferner werden bestimmte reaktive Molekulgruppierungen auch zu Vernetzung zweier oder mehre- 
rer Polymerketten zu einem mehr oder weniger komplexen Netzwerk zu beobachten sein, wie es das nachfolgende 

45 MolekQIschema auch darzustellen versucht 



50 



55 



10 



EP 1 043 352 A2 




so [0043] Die erfindungsgemaB einzusetzenden, sulfonhaltigen Polyester sind farblose bis gelbliche, geruchsneutrale 
Feststoffe. Sie sind in Wasser und Alkoholen gut loslich. Sie kfinnen vorteilhaft in kosmetische Zubereitungen zur Festi- 
gung der Haare eingearbeitet werden. 

[0044] Die Herstellung erfindungsgemaBer siliconmodifizierer Kammpolymere erfolgt vorteilhaft, indem ein oder 
mehrere mehrfunktionelle Alkohole mit einer sulfonsauregruppenhaltigen, mindestens zwei Carboxylgruppen enthal- 
55 tenden Substanz, beispielsweise 5- Sulfoisophth a Isau red i methyl ester- Na-Salz, gegebenenfalls einer weiteren minde- 
stens zwei Carboxylgruppen enthaltenden Substanz und einem Polymer mit iner oder mehreren PolycarbonsSuren, 
beispielsweise PolyacrylsSure oder Polymethacrylsaure und einem ein- od r mehrfunktionellen Siloxan zusammenge- 
geben, erhitzt und den ublichen Aufbereitungsschritten unterworfen werden. 
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[0045] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die erfindungsgemaSen wasser- 
I6slichen und/oder wasserdispergierbaren Kammpolymeren, bestehend aus einer PolyacrylsSure-enthaltenden Poly- 
merhauptkette und sulfongruppenhaltigen Polyester-Seitenarmen daher in kosmetische, insbesondere 
haarkosmetische Zubereitungen eingearbeitet. 
s [0046] Zur Anwendung werden die erfindungsgemaRen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen in der 
fur Kosmetika Qblichen Weise auf die Haare in ausreichender Menge aufgebracht. 

[0047] Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen kOnnen kosmetische Hilfs- 
stoffe enthalten, wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet werden, z.B. Konservierungsmittel, Bakte- 
rizide, Parfiime, Substanzen zum Verhindern des Sch&umens, Farbstoffe, Pigmente, die eine f&rbende Wirkung haben, 
10 Verdickungsmittel, oberflSchenaktive Substanzen, Emulgatoren, weichmachende, anfeuchtende und/oder feuchhal- 
tende Substanzen, Fette, Ole, Wachse Oder andere Qbliche Bestandteile einer kosmetischen Oder dermatologischen 
Formulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, organische LOsungsmittel oder Sili- 
conderivate. 

[0048] In kosmetischen Zubereitungen zur Festigung der Haare, wie z.B. Haarsprays, Haarlacke, Schaumfestiger, 
15 Flussigfestiger, Stylinggele usw. p kOnnen die erfindungsgemaB einzusetzenden Kammpolymere vorzugsweise in Kon- 
zentrationen von 0.5 bis 30 Gewichtsprozent eingesetzt werden. 

[0049] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zur Festigung der Haare kOnnen als Haarsprays Oder 
Schaumaerosole vorliegen und die dafur Qblichen und dem Stand der Technik entsprechenden Zusatze enthalten, 
sofern eine entsprechende Kompatibilitat vorliegt. Dies sind beispielsweise weitere LOsungsmittel wie niedere Polyal- 

20 kohole und deren toxikologisch vertraglichen Ether und Ester, Weichmacher, leicht- und schwerflQchtige Silicone, 
leicht- und schwerfluchtige verzweigte bzw. unverzweigte Kohlenwasserstoffe, Emulgatoren, Antioxidantien, Wachse, 
Stabilisatoren, pH-Wert-Regulatoren, Farbstoffe, Konsistenzgeber, Antistatika, UV- Absorber, Parfums, usw. 
[0050] Soil die erfindungsgemaGe Zusammensetzung als Haarspray oder Schaumaerosol verwendet werden, so 
wird in der Regel ein Treibmittel zugesetzt. Ubliche Treibmittel sind niedere Alkane, beispielsweise Propan, Butan oder 

25 Isobutan, Dimethylether, Stickstoff, Stickstoffdioxid oder Kohlendioxid oder Gemische aus diesen Substanzen. 

[0051] Bei Verwendung in mechanischen Spruh- oder Schaumvonrichtungen, beispielsweise Spruhpumpen oder 
manuellen Schaumpumpen bzw. Squeeze-systemen, kann das Treibmittel in der Regel entfallen. 
[0052] Die waBrigen erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalten gegebenenfalls vorteilhaft Alkohole, Diole oder 
Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, Glycerin, Ethylengly- 

30 kol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutyl ether, Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder -monobutylether, 
Diethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, ferner Alkohole niedriger C-Zahl, z.B. Etha- 
nol, Isopropanol, 1 ,2-Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, welches oder wel- 
che vorteilhaft gewahlt werden kOnnen aus der Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. deren 
Derivate, z.B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypropylmethylcellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe der 

35 Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der 
Typen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils einzeln oder in Kombination. 

[0053] Im technischen Sinne werden unter Gel en verstanden: Relativ formbest&ndige, leicht verformbare disperse 
Systeme aus zumindest zwei Komponenten, welche in der Regel aus einem - meist festen - kolloid zerteilten Stoff aus 
langkettigen Molekulgruppierungen (z.B. Gelatine, Kieselsaure, Polysaccharide) als GerQstbildner und einem flOssigen 

40 Dispersionsmittel (z.B. Wasser) bestehen. Der kolloidal zerteitte Stoff wird oft als Verdickungs- oder Geliermittel 
bezeichnet. Er bildet ein raumliches Netzwerkim Dispersionsmittel, wobei einzelne kolloidal vorliegende Partikel uber 
elektrostatische Wechselwirkung miteinander mehr oder weniger test verknupft sein kOnnen. Das Dispersionsmittel, 
welches das Netzwerk umgibt, zeichnet sich durch elektrostatische Affinit&t zum Geliermittel aus, d.h., ein vorwiegend 
polares (insbesondere: hydrophiles) Geliermittel geliert vorzugsweise ein polares Dispersionsmittel (insbesondere: 

45 Wasser), wohingegen ein vorwiegend unpolares Geliermittel vorzugsweise unpolare Dispersionsmittel geliert. 

[0054] Starke elektrostatische Wechselwirkungen, welche beispielsweise in Wasserstoffbrukkenbindungen zwi- 
schen Geliermittel und Dispersionsmittel, aber auch zwischen Dispersionsmittelmolekulen untereinander verwirWicht 
sind, kOnnen zu starker Vernetzung auch des Dispersionsmittel s fuhren. Hydrogele kOnnen zu fast 100 % aus Wasser 
bestehen (neben beispielsweise ca. 0,2 - 1 ,0 % eines Geliermittels) und dabei durchaus teste Konsistenz besitzen. Der 

so Wasseranteil liegt dabei in eisShnlichen Strukturelementen vor, so dal3 Gele daher ihrer Namensherkunft [aus lat. 
..gelatum" = „Gefrorenes" uber den alchimistischen Ausdruck ..gelatina" (16. Jhdt.) fur nhdt. „GelatineT durchaus 
gerecht werden. 

[0055] Gele gemaB der Erfindung enthalten ublicherweise Alkohole niedriger C-ZahJ, z.B. Ethanol, Isopropanol, 
1 ,2-Propandiol, Glycerin und Wasser in Ge gen wart eines Verdickungsmittels, das bei dlig-alkoholischen Gelen vor- 
55 zugsweise Siliciumdioxid oder ein Aluminiumsilikat, bei waBrig-alkoholischen oder alkoholischen Gelen vorzugsweise 
ein Polyacrylat ist. 

[0056] Bei kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen gemaB der Erfindung beispielsweise kann es sich 
beispielsweise auch urn Shampoonierungsmittel, Zubereitungen zum F6nen oder Einlegen der Haare, Zubereitungen 
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zum Farben, urn eine Frisier- Oder Behandlungslotion handeln. 

[0057] ErfindungsgemaBe Zubereitungen konnen sich gegebenenfalls vorteilhaft durch einen Gehalt an Tensiden 
auszeichnen. Tenside sind amphiphile Stoffe, die organische, unpolare Substanzen in Wasser IGsen kfinnen. Sie sor- 
gen, bedingt durch ihren spezifischen Molekulaufbau mit mind est ens einem hydrophilen und einem hydrophoben Mole- 

s kQlteil, far eine Herabsetzung der Oberfiachenspannung des Wassers, die Benetzung der Haut, die Erleichterung der 
Schmutzentfernung und -ISsung, ein leichtes Abspulen und - je nach Wunsch - fur Schaumregulierung. 
[0058] Bei den hydrophilen Anteilen eines TensidmolekQIs hand e It es sich meist um polare funktionelle Gruppen, 
beispielweise -COO', -OS0 3 2 ', -S0 3 ', wahrend die hydrophoben Teile in der Regel unpolare Kohlenwasserstoffreste 
darstellen. Tenside werden im allgemeinen nach Art und Ladung des hydrophilen Molekulteils klassifiziert Hierbei kOn- 

10 nen vier Gruppen unterschieden werden: 

anionische Tenside, 
kationische Tenside, 
amphotere Tenside und 
15 • nichtionische Tenside. 

[0059] Anionische Tenside weisen als funktionelle Gruppen in der Regel Carboxylat-, Sulfat- oder Sulfonatgruppen 
auf. In w&Briger Losung bilden sie im sauren oder neutral en Milieu negatrv geladene organische lonen. Kationische 
Tenside sind beinahe ausschlieBlich durch das Vorhandensein einer quartemaren Ammoniumgruppe gekennzeichnet. 
20 In waBriger LGsung bilden sie im sauren oder neutralen Milieu positiv geladene organische lonen. Amphotere Tenside 
enthaften sowohl anionische als auch kationische Gruppen und verhalten sich demnach in waBriger LOsung je nach 
pH-Wert wie anionische oder kationische Tenside. Im stark sauren Milieu besitzen sie eine positive und im alkalischen 
Milieu eine negative Ladung. Im neutralen pH-Bereich hingegen sind sie zwitterionisch, wie das folgende Beispiel ver- 
deutlichen soil: 

25 





RNH 2 + CH 2 CH 2 COOH X" 


(bei pH=2) 


X" = beliebiges Anion, z.B. CI" 


30 


RNH 2 + CH 2 CH 2 COO- 


(bei pH=7) 






RNHCH 2 CH 2 C00- B + 


(bei pH=12) 


B + = beliebiges Kation, z.B. Na + 



[0060] Typisch fiir nicht-ionische Tenside sind Polyether-Ketten. Nicht-ionische Tenside bilden in waBrigem Medium 
35 keine lonen. 

A. Anionische Tenside 

Vorteilhaft zu verwendende anionische Tenside sind 

40 Acylaminosauren (und deren Salze), wie 

1 . Acylglutamate, beispielsweise Natriumacylglutamat, Di-TEA-palmitoyiaspartat und Natrium Capryiic/ 
Capric Glutamat, 

2. Acylpeptide, beispielsweise Palmitoyl-hydrolysiertes Milchprotein, Natrium Cocoylhydrolysiertes Soja 
45 Protein und Natrium-/ Kalium Cocoyl-hydrolysiertes Kollagen, 

3. Sarcosinate, beispielsweise Myristoyl Sarcosin, TEA-lauroyl Sarcosinat, Natriumlauroylsarcosinat und 
Natriumcocoylsarkosinat, 

4. Taurate, beispielsweise Natriumlauroyltaurat und Natrium methylcocoyltaurat, 

5. AcylLactylate, lauroyllactylat, Caproyllactylat 
so 6. Alaninate 

Carbonsauren und Derivate, wie 

1. Carbonsauren, beispielsweise Laurinsaure, Aluminiumstearat, Magnesiumalkanolat und Zinkundecyle- 
55 nat, 

2. Ester-Carbonsauren, beispielsweise Calciumstearoyllactylat, Laureth-6 Citrat und Natrium PEG-4 Lau- 
ramidcarboxylat, 

3. Ether-Carbonsauren, beispielsweise Natriumlaureth-13 Carboxylat und Natrium PEG -6 CocamideCar- 
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boxylat, 

Phosphorsfiureester und Salze, wie beispielsweise DEA-Oleth-10-Phosphat und Dilaureth-4 Phosphat, 
Sulfonsauren und Salze, wie 

1. Acyl-isethionate, z.B. Natrium-/ Ammoniumcocoyl-isethionat, 

2. Alkytarylsulfonate, 

3. Alkyisutfonate, beispielsweise Natriumcocosmonoglyceridsulfat, Natrium C 12 -14 Olefin-sulfonat, Natriumlau- 
rylsulfoacetat und Magnesium PEG-3 Cocamidsulfat, 

4. Sulfosuccinate, beispielsweise Dioctylnatriumsulfbsuccinat, Dinatriumlaurethsulfosuccinat, Dinatriumlauryl- 
sulfosuccinat und Dinatriumundecylenamido MEA-Sulfosuccinat 

sowie 

Schwefelsaureester, wie 

1. Alkylethersulfat, beispielsweise Natrium-, Ammonium-, Magnesium-, MIPA-, TIPA-Laurethsulfat, Natriummy- 
rethsulfat und Natrium C 12 _13 Parethsulfat, 

2. Alkylsulfate, beispielsweise Natrium-, Ammonium- und TEA- Laurylsulfat. 

B. Kationische Tenside 

Gegebenenfalls vorteilhaft zu verwendende kationische Tenside sind 

1 . Alkyl amine, 

2. Alkyl imidazole, 

3. Ethoxylierte Amine und 

4. Quaterndre Tenside. 

5. Esterquats 

Quaternare Tenside enthalten mindestens ein N-Atom, das mit 4 Alkyl- oder Arylgruppen kovalent verbunden ist. Dies 
filhrt, unabhangig vom pH Wert, zu einer positiven Ladung. Vorteilhaft sind, Alkylbetain, Alkylamidopropylbetain und 
Alkyl-amidopropylhydroxysulfain. Die erfindungsgemaB verwendeten kationischen Tenside kfinnen ferner bevorzugt 
gewahlt werden aus der Gruppe der quaternaren Ammoniumverbindungen, insbesondere Benzyltrialkylammonium- 
chloride Oder -bromide, wie beispielsweise Benzyldimethylstearylammoniumchlorid, ferner Alkyltrialkylammonium- 
salze, beispielsweise beispielsweise Cetyltrimethylammoniumchlorid oder -bromid, Alkyldimethylhydroxy- 
thylammoniumchloride oder -bromide, Dialkyldimethylammoniumchloride oder -bromide, Alkylamidethyltrimethylam- 
moniumethersulfate, Alkyipyridiniumsalze, beispielsweise Lauryl- oder Cetylpyrimidiniumchlorid, Imidazolinderivate 
und Verbindungen mit kationischem Charakter wie Aminoxide, beispielsweise Alkyldimethylaminoxide oder Alkylami- 
noethyldimethylaminoxide. Vorteilhaft sind insbesondere Cetyltrimethylammoniumsalze zu verwenden. 

C. Amphotere Tenside 

Vorteilhaft zu verwendende amphotere Tenside sind 

1. Acyl-/dialkylethylendiamin, beispielsweise Natriumacylamphoacetat, Dinatriumacylamphodipropionat, Dina- 
triumalkylamphodiacetat, NatriumacylamphohydroxypropylsuKonat, Dinatriumacylamphodiacetat und Natriu- 
macylamphopropionat, 

2. N-A!ky1aminosauren, beispielsweise Aminopropylalkylglutamid, Alkylaminopropionsaure, Natriumalkyli- 
midodipropionat und Lauroamphocarboxyglycinat. 

D. Nicht-ionische Tenside 

Vorteilhaft zu verwendende nicht-ionische Tenside sind 

1. Alkohole, 

2. Alkanolamide, wie Cocamide ME A/ DEA/ MIPA, 

3. Aminoxide, wie Cocoamidopropylaminoxid, 

4. Ester, die durch Veresterung von Carbonsauren mit Ethylenoxid, Glycerin, Sorbitan oder anderen Alkoholen 
entstehen, 
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5. Ether, beispielsweise ethoxylierte/propoxylierte Alkohole, ethoxylierte/propoxylierte Ester, ethoxylierte/ pro- 
poxylierte Glycerinester, ethoxylierte/ propoxylierte Cholesterine, ethoxylierte/ propoxylierte Triglyceridester, 
ethoxyliertes propoxyliertes Lanolin, ethoxylierte/ propoxylierte Polysiloxan , propoxylierte POE-Ether und 
Alkylpolyglycoside wie Laurylglucosid, Decylglycosid und Cocoglycosid. 
s 6. Sucroseester, -Ether 

7 Polyglycerinester, Diglycerinester, Monoglycerinester 
8. Methylglucosester, Ester von Hydroxysauren 

[0061 ] Vorteilhaft ist ferner die Verwendung einer Kbmbination von anionischen und/oder amphoteren Tensiden mit 

10 einem oder mehreren nicht-ionischen Tensiden. 

[0062] In der Regel ist im Sinne der vorliegenden Erfindung die Verwendung von anionischen, amphoteren 
und/oder nicht-ionischen Tensiden gegenuber der Verwendung von kationischen Tensiden bevorzugt. 
[0063] Die kosmetischen und dermatologischen enthalten Wirkstoffe und Hilfsstoffe, wie sie ublicherweise fur die- 
sen Typ von Zubereitungen zur Haarpf lege und Haarbehandlung verwendet werden. Als Hilfsstoffe dienen Konservie- 

15 rungsmittel, oberflachenaktive Substanzen, Substanzen zum Verhindern des Schaumens, Verdickungsmittel, 
Emulgatoren, Fette, Ole, Wachse, organische LOsungsmittel, Bakterizide, Parfume, Farbstoffe oder Pigmente, deren 
Aufgabe es ist, die Haare Oder die kosmetische oder dermatologische Zubereitung selbst zu farben, Elektroyte, Sub- 
stanzen gegen das Fetten der Haare. 

[0064] Unter Elektrolyten im Sinne der vorliegenden Erfindung sind wasserlosliche Alkali-, Ammonium-, Erdalkali- 
20 (unter Einbeziehung des Magnesiums) und Zinksalze anorganischer Anionen und beliebige Gemische aus solchen 
Salzen zu verstehen, wobei gewahrleistet sein muB, daB sich diese Salze durch pharmazeutische oder kosmetische 
Unbedenklichkeit auszeichnen. 

[0065] Die erfindungsgemaBen Anionen werden bevorzugt gewahlt aus der Gruppe der Chloride, der Sulfate und 
Hydrogensulfate, der Phosphate, Hydrogenphosphate und der linearen und cyclischen Oligophosphate sowie der Car- 

25 bonate und Hydrogencarbonate. 

[0066] Kosmetische Zubereitungen, die ein Shampoonierungsmittel darstellen, enthalten vorzugsweise mind 8- 
stens eine anionische, nicht-ionische oder amphotere oberflachenaktive Substanz, oder auch Gemische aus solchen 
Substanzen im waBrigen Medium und Hilfsmittel, wie sie ublicherweise dafiir verwendet werden. Die oberflachenaktive 
Substanz bzw. die Gemische aus diesen Substanzen konnen in einer Konzentration zwischen 1 Gew.-% und 50 Gew.- 

30 % in dem Shampoonierungsmittel vorliegen. 

[0067] Eine kosmetische Zubereitung in Form einer Lotion, die nicht ausgespult wird, insbesondere eine Lotion 
zum Einlegen der Haare, eine Lotion, die beim Fonen der Haare verwendet wird, eine Frisier- und Behandlungslotion, 
stellt im allgemeinen eine waBrige, alkoholische oder waBrig-alkoholische Losung dar und enthalt die erfindungs- 
gemaBen Kammpolymere. 

35 [0068] Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten gegebenenfalls die in der Kosmetik ublichen 
Zusatzstoffe, beispielsweise ParfOm, Verdicker, Farbstoffe, Desodorantien, antimikrobielle Stoffe, rOckfettende Agen- 
tien, Komplexierungs- und Sequestrierungsagentien, Perlglanzagentien, Pflanzenextrakte, Vitamine, Wirkstoffe und 
dergleichen. 

[0069] Die nachfoigenden Beispiele soil en die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzuschranken. Alle 
40 Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht anders angegeben, auf das Gewicht und die Gesamt- 
menge bzw. auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen bezogen. 

(A) Herstellunasbeispiele 

45 BeispieM: 

Rea k tio n sfghrung : 

[0070] In einem 2-IVierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und DestillierbrOcke 
so werden 1,2-Propandiol, Diethylenglykol und Titantetraisopropylat vorgelegt, kurz verruhrt und anschlieBend Natrium- 
carbonat und 5-Sulfoisophthalsauredi methyl ester-Na-Salz, Isophtalsaure, das entsprechende Siloxan-Diol (M n etwa 
4000 g/mol-Aldrich) und Polyacrylsaure eingetragen. Danach wird zweimal evakuiert und mit N 2 inertisiert. Unter Ruh- 
ren wird nun innerhalb von 30min auf 170 °C erhitzt. Bei ca. 173 °C beginntdie Umesterung bzw. Destination. Im Laufe 
von 2 Stunden wird die Innentemperatur auf 21 0 °C gesteigert. Danach wird die Innentemperatur auf ca. 220 °C gestei- 
55 gert und weitere 30 min kondensiert. Im Anschlufi daran wird in 30 min der Druck auf bestes Vakuum reduziert und 1 
Stunde bei 220 °C kondensiert. AnschlieBend wird mit N 2 beluftet und die Schmelze ausgetragen. 
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nOnSIOTT 


Masse [Q) 


DBmBrKUngBn 


Isophthalsaure 






o-ouiiuisupninaisaure ixa-oaiz 


RA on 




Polysiloxan-Diol 


40,00 


ca. 1 0 mmol 


Polyacrylsaure* 


3.00 




Natriumcarbonat 


0,60 




Titantetraisopropylat 


0,60 




1,2-Propandiol 


104,62 




Diethylenglykol 


119,25 





*2 mol-OH-Gruppen, M=25000 g/mol aquim. COOH Gruppe 



Beispiel 2: 
Reaktionsf uniting : 

[0071] In einem 2-I Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und Destillierbrucke 
werden 1,2-Propandiol, Diethylenglykol und Titantetraisopropylat vorgelegt, kurz verruhrt und anschlieBend Natrium- 
carbonat und 5-Sulfoisophthalsauredimethylester-Na-Salz, Isophtalsaure, Polyacrylsaure und das entsprechende Sili- 
con (Viskositat 1800-2200 Centistokes - Aldrich) eingetragen. Danach wird zweimal evakuiert und mit N 2 inertisiert. 
Unter Ruhren wird nun innerhalb von 30min auf 170 °C erhitzt. Bei ca. 173 °C beginnt die Umesterung bzw. Destination. 
Im Laufe von 2 Stunden wird die Innentemperatur auf 210 °C gesteigert. Danach wird die Innentemperatur auf ca. 220 
°C gesteigert und weitere 30 min kondensiert. Im AnschluB daran wird in 30 min der Druck auf bestes Vakuum 
(>1mbar) reduziert und 1 Stunde bei 220 °C kondensiert. AnschlieBend wird mit N 2 beluftet und die Schmelze ausge- 
tragen. 



Rohstoff 


Masse (g) 


Bemerkungen 


Isophthalsaure 


286,35 




5-Sulfoisophthalsaure Na- 
Salz 


81,40 




Polyacrylsaure* 


5,00 




Dimethylsiloxandiol 


3,00 


(Viskositat 2.000 cSt) 


Natriumcarbonat 


0,60 




Titantetraisopropylat 


0,60 




1 ,2-Propandiol 


195,40 




Diethylenglykol 


222,64 





"2 mol-OH-Gruppen, M=25000 g/mol aquim. COOH Gruppe 



Beispiel 3: 
Reaktionsfuhruna: 

[0072] In einem 2-I Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und Destillierbrucke 
werden 1,2-Propandiol. Diethylenglykol, Natriumisethionat, 5-Sulphoisophthalsaure-Na-Salz und Titantetraisopropylat 
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vorgelegt, kurz verrQhrt und anschlieGend Natriumcarbonat, Isophtalsflure, Polyacrylsaure und das entsprechende Sili- 
con (Viskositat 1800-2200 Centistokes - Aldrich) eingetragen. Danach wird zweimal vakuiert und mit N 2 inertisiert. 
Unter Ruhren wird nun innerhalb von 30 min auf 170 °C erhitzt. Bei ca. 173 °C beginnt die Umesterung bzw. Destina- 
tion. Im Laufe von 2 Stunden wird die Innentemperatur auf 210 °C gesteigert. Danach wird die Innentemperatur auf ca. 
s 220 °C gesteigert und weitere 30 min kondensiert Im AnschluB daran wird in 30 min der Druck auf bestes Vakuum 
reduziert. AnschlieBend wird mit N 2 beluftet und die Schmelze ausgetragen. 



Rohstoff 


Masse (g) 


Bemerkungen 


Isophthalsaure 


290,50 




5-SulfoisophthalsSure Na-Salz 


73,45 




Polyacrylsaure* 


4,00 




Natriumisethionat 


8,74 




Dimethylsiloxandiol 


6,00 


(Viskositat 1 .800 - 2.200 cST) 


Natriumcarbonat 


0,60 




Titantetraisopropylat 


0,60 




1,2-Propandiol 


195,40 




Diethylenglykol 


222.64 





*2 mol-OH-Gruppen, M=25000 g/mol Squim. COOH Gruppe 



Beisplel 4: 
Reaktionsfuhruno: 

30 

[0073] In einem 2-I Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinlertungsrohr und Destillierbrucke 
werden 1,2-Propandiol, Diethylenglykol, Natriumisethionat, 1,4-CyclohexandicarbonsSure und Titantetraisopropylat 
vorgelegt, kurz verrQhrt und anschlieftend Natriumcarbonat und 5-Sulfoisophthalsauredimethylester-Na-Salz, Isophtal- 
saure das entsprechende Silicon (Silvet 867 - WITCO (Propoxyliertes Trisiloxan - monofunktionell bezuglich der reak- 

35 tiven Gruppe, in diesem Fall OH)) und Polyacrylsaure eingetragen. Danach wird zweimal evakuiert und mit N 2 
inertisiert. Unter RQhren wird nun innerhalb von 30min auf 1 70 °C erhitzt. Bei ca. 1 73 °C beginnt die Umesterung bzw. 
Destination. Im Laufe von 2 Stunden wird die Innentemperatur auf 210 °C gesteigert. Danach wird die Innentemperatur 
auf ca. 220 °C gesteigert und weitere 30 min kondensiert. Im AnschluB daran wird in 30 min der Druck auf bestes 
Vakuum reduziert und 1 Stunde bei 220 °C kondensiert. An sch lie Bend wird mit N 2 beluftet und die Schmelze ausgetra- 

40 gen. 
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Ronston 


Masse (gj 


Isophthalsaure 


66,45 


1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure 


199,20 


Natriumisethionat 


14,^ l 


C Qi ■lfr\iortrthi4kt'3le?'^i ira Mq_QoI^ 

O-OUITQIoUpninalSaUre IMa'OcMZ 




Polyacrylsaure* 


3.00 


Natriumcarbonat 


0,60 


Titantetraisopropytat 


0,60 


Silvet-867 


6,00 


1,2-Propandiol 


195,40 


Diethylenglykol 


166,95 



20 *2 mol-OH-Gruppen, M=25000 g/mol aquim. 

COOH Gruppe 



Belsplel 5: 

25 

Reaktionsf uhrunq ; 

[0074] tn einem 2-I Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und Destillierbrucke 
warden 1,2-Propandiol, Diethylenglykol, Natriumisethionat und Titantetraisopropylat vorgelegt, kurz verruhrt und 

30 anschlieSend Natriumcarbonat und 5-Sulfoisophthalsaure-Li-Salz, Isophtalsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure und 
das entsprechende Silicon (Dimeres von DimethykJihydroxysilanol, entspricht einem beidseitig OH-endfunktionalisier- 
ten Polydimethylsiloxan) und Polyacrylsaure eingetragen. Danach wird zweimal evakuiert und mit N 2 inertisiert. Unter 
RQhren wird nun innerhalb von 30 min auf 170 °C erhitzt. Bei ca. 173 °C beginntdie Umesterung bzw. Destination. Im 
Laufe von 2 Stunden wird die Innentemperatur auf 210 °C gesteigert. Danach wird die Innentemperatur auf ca. 220 °C 

35 gesteigert und weitere 30 min kondensiert. Im AnschluR daran wird in 30 min der Druck auf bestes Vakuum (< 1mbar) 
reduziert und 1 Stunde bei 220 °C kondensiert. AnschlieBend wird mit N 2 belOftet und die Schmelze ausgetragen. 



Rohstoff 


Masse (g) 


Isophthalsaure 


66,92 


Disiloxan (OH-funktionalisiert) 


5,15 


Natriumisethionat 


10,94 


1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure 


206,62 


5-Sulfoisophthalsaure Li-Salz 


113,45 


Polyacrylsaure* 


3,00 


Natriumcarbonat 


0,60 


Titantetraisopropylat 


0,60 


Di ethyl englycol 


53,10 


1,2-Propandiol 


152,18 



*2 mol-OH-Gruppen, M-25000 g/mol aquim. 
COOH Gruppe 
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Belsplel 6: 
Reaktionsfuhruna: 

5 [0075] In einem 2-I Vierhalskolben mit KPG-ROhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und DestillierbrQcke 
werden 1 ,4-Cyclohexandi methanol, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsfiure, 1,2-Propandiol, Diethylenglykol, Natriumisethionat 
und Titantetraisopropylat vorgelegt, kurz verruhrt und anschlieBend Natriumcarbonat, 5-SuKoisophthalsaure-Li-Salz 
(.LI-SIM"). 5-Sulfoisophthalsaure-dimetylester-Na-Salz (..NA-SIM**), Isophtalsaure, Pentaerythrit, das entsprechende 
Silicon (Dimeres von Dimethyldihydroxysilanol, entspricht einem beidsertig OH-endfunkiionalisierten Polydimethylsilo- 

10 xan) und PolyacrylsSure eingetragen. Danach wird zweimal evakuiert und mit N 2 inertisiert. Unter Ruhren wird nun 
innerhalb von 30 min auf 1 70 °C erhrtzt. Bei ca. 1 73 °C beginnt die Umesterung bzw. Destination. Im Laule von 2 Stun- 
den wird die Innentemperatur auf 210 °C gesteigert. Danach wird die Innentemperatur auf ca. 220 °C gesteigert und 
weitere 30 min kondensiert. Im AnschluB daran wird in 30 min der Druck auf bestes Vakuum (< 1 mbar) reduziert und 
1 Stunde bei 220 °C kondensiert AnschlieBend wird mit N 2 belOftet und die Schmelze ausgetragen. 

15 



Rohstoff 


Masse (g) 


Isophthalsfiure 


66,92 


Natriumisethionat 


10,94 


1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure 


206,62 


1 ,4-Cyclohexandimethanol 


57,68 


Li-SIM 


75,64 


Na-SIM 


44,43 


PolyacrylsSure* 


3,00 


Disiloxan (OH-funktionalisiert) 


1.21 


Natriumcarbonat 


0,60 


Titantetraisopropylat 


0,60 


Pentaerythrit 


6,81 


Diethylenglycol 


53,10 


1 ( 2-Propandiol 


152,18 



*2 mol-OH-Gruppen, M=25000 g/mol aquim. 
COOH Grippe 



45 



50 



55 
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(B) Pezeptgrbeispieig: 

[0076] 
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Haarsprays: Beispiele 1 - 6 




Aerosol-Haarspray 
starke Festigung 


Aerosol-Haarspray extra 
starke Festigung 




1 


2 


3 


Polvester aemSR Herstellunas-heisoiel 1 


8,00 


8,00 


10,00 


Fthanol 


40,00 


25,00 


25,00 


ParfQm 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Dimethyl ether 


40,00 


30,00 


30,00 


Parfum, Pflegewirkstoffe, pH-Einstellung, Konservie- 
runasmittel Lfisunasvermittler Korrosionsschutzmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser, VES 


ad 100,00 




Aerosol-Pflegehaarspray 


Nonaerosol-Haarspray 
extra starke Festigung 




4 


5 


6 


Polyester gemaB Herstellungsbeispiel 2 


8,00 


10,00 


10,00 


Ethanol 


40,00 




55,00 


Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Dimethylether 


40,00 






Parftim, Pflegewirkstoffe, pH-Einstellung, Konservie- 
rungsmittel, LGsungsvermittler, Korrosionsschutzmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser, VES 


ad 100,00 



Schaumfestigier: Beispiele 7 - 8 




Schaumfestiger starke 
Festigung 


Schaumfestiger extra 
starke Festigung 




Z 


S 


Polyester gemaB Herstellungsbeispiel 3 


8,00 


10,00 


Cocamidopropylbetai n 


0,50 


0,50 


ParfQm, Konservierungsrnittel, pH-Einstellung, LOsungsver- 
mittier 


q.s. 


q.s. 


Propan/Butan 


8,00 


8,00 


Wasser, VES 


ad 100,00 
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Stylinggele: Beispiele9 - 10 




Stylinggel stark Festi- 
gung 


Stylinggel extra starke 
Festigung 




9 


1X1 


Polyester gemaft Hersteliungsbeispiel 4 


8,00 


10.00 


Carbomer 


0,50 


0.50 


Parfum, Konservierungsmitlel, pH-Einstellung, Uteungsver- 
mittler 


q.s. 


q.s. 


Propylenglycol 


5,00 


5.00 


Wasser, VES 


ad 100,00 


pH einstellen auf 6,0 



Styling-Shampoos: Beispiel 11-12 




Styling -Shampoo mit Perl- 
glanz 




11 


12 


Polyester gemaft Hersteliungsbeispiel 5 


5,00 


5,00 


Natriumlaurethsulfat 


11,00 


11,00 


Cocamidopropylbetain 


2,50 


2,50 


Glycoldistearat 


2,00 




Parfum, Konservierungsmittel, pH-Einstellung, LGsungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


Dimethicon Copolyol 


0,50 


0,50 


Wasser, VES 


ad 100,00 


pH einstellen auf 6,0 



Patentanspruche 

1. Wasserkteliche und/oder wasserdispergierbare silionmodtfizierte Kammpolymere, bestehend aus einer Polymer- 
hauptkette und mit dieser Polymerhauptkette uber Estergruppen verknupften sulfongruppen- und siliconkompo- 
nentenhaltigen Polyesterseitenarmen 

2. Kammpolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft ihre polymere Hauptkette gewfihlt wird aus der 
Gruppe der polymer en aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Polycarbonsauren bzw. deren Deriva- 
ten wie beispielsweise PolyacrylsSure, Polymethacrylsdure und deren Ester (Ester der beiden Sduren mit aliphati- 
schen, cycloaliphatischen oder aromatischen Alkoholen mit C 1 bis C22). Maleins&ure, Maleinsdureanhydrid, 
Fumarsaure und PolynorbonensSure. 

3. Kammpolymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft sie gewahlt werden aus der Gruppe der Polyester 
folgender generischer Strukturformeln 
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Formel I 



Formel II 




wobei p und m so gew&hlt werden, daB mittlere Molekulargewichte der eingesetzen Hauptkettenbestandteile zwi- 
schen 200 und 2.000.000 g/mol liegen, wobei der Bereich von 2.000-100.000 g/mol bevorzugt Verwendung findet, 
die Polyester-Seitenketten gemaG Formel I - III vorteilhaft bestehen aus: 

G: einer mindestens zwei endstandige Sauerstoffatome enthaltende Siloxaneinheit, die vorteilhaft durch 
Strukturelemente charakterisiert ist wie folgt: 



10 



wobei die Siliciumatome mit gleichen oder unterschiedlichen Alkylresten und/oder Arylresten und/oder 
Arylakylresten substituiert werden kGnnen, welche hier verallgemeinernd durch die Reste R 9 - R 10 darge- 
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stellt sind (will sagen, daft die Anzahl der unterschiedlichen Reste nicht notwendig auf bis zu 2 beschrankt 
ist). a kann dabei vorteilhaft Werte von 1 - 5.000 annehmen, 

sowie der mindestens zwei endstandige Sauerstoffatome enthalt nde aromatischen, aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Organyleinheiten mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 bis C22 oder AbkOmmlinge eines 
Polyglykols der Form HO-[R 3 -0) k -[R 4 -0) m -H, entsprechend einer Organyleinheit 



wobei die Reste R 3 und R 4 Alkylenreste darstellen mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 -C 22( wobei beide 
Reste nicht notwendig erwiese verschieden sein mussen. 

wobei fQr die Kotffzienten k und m gilt: k+m £ 1 , wobei k und m femer so gewahlt werden kOnnen, dafl die 
vorab bezeichneten mittleren Molekulargewichte der eingesetzen Hauptkettenbestandteile zuwege kom- 
men. 

einer mindestens zwei endstandige Acylgruppen entahltenden aromatischen, aliphatischen oder cycloali- 
phatischen Organyleinheit mit einer Kohlenstoffzahl von C 2 bis C 2 2, wobei auch Kombinationen aus tneh- 
reren verschiedenen Saurekomponenten im beanspruchten Zelmolekul enthalten sein kfinnen, 
beispielsweise eine Organyleinheit des Schemas 



O 0 
II II 
— C-R 3 — C — 



eine Verbindung aus der Gruppe der mindestens zwei endstandige Acylgruppen enthaltenden sulfonierten 
aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Organylverbindungen 

Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Ammonium, Monoalkylammonium, Dial kyl ammonium, Tri- 
alkylammonium oder Tetraal kyl ammonium bedeuten kann, worin die Alkylpositionen der Amine unabh&n- 
gig voneinander mit bis C 22 -Alkylresten und 0 bis 3 Hydroxylgruppen besetzt sind. 

einen Molekulrest, gewahlt aus den Gruppen der 

uber Etherfunktionen verbruckenden monofunktionell-linearen oder -verzweigten siliconhaltigen Orga- 
nyireste, 

aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Aminofunktionen: (-NH-R 5 , -NR 5 2 wobei R 5 
einen Alkyl- oder Aryirest mit bis C 22 darstellen kann) 

aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Monocarbons&uregruppen: (-COOR 6 wobei R 6 
ein Aikyl- oder Aryirest darstellt mrt bis C 2 oo) 

uber Etherfunktionen verbruckten aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Organylreste: 
(-0-R 5 ) 

Ciber Etherfunktionen verbruckenden Polyalkoxyverbindungen der Form 

-0-[R 7 -O] q -[R 8 -O] r -Y 

Die Reste R 7 und R 8 stellen vorteilhaft Alkylenreste dar mit einer Kohlenstoffzahl von C2-C22. wobei 
beide Reste nicht notwendigerweise verschieden sein mussen. Der Rest Y kann sowohl Wasserstoff 
als auch aliphatischer Natur mit C r C 2 2 sein. Fur die Koeffizienten q und r gilt: q+r ^ 1 . 
uber Etherfunktionen v rbruckenden einfach oder mehrfach ethoxylierten sulfonierten Organylreste 
oder bevorzugt deren Alkali- oder Erdalkalisalze, wie beispielsweise vorteilhaft gekennzeichnet durch 
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die generische Strukturformel 

-(0-CH2-CH 2 ) s -S0 3 R 1 

mit s £ 1 , und wobei s ferner so gewahlt werden kann, daB die vorab bezeichneten mittleren Moleku- 
largewichte der eingesetzen Hauptkettenbestandteile zuwege komnrten. 

Siliconfunktionen, die sich von monofunklionalen Siliconen ableiten gema3 der generischen Struktfor- 
mel 



1 



10 



11 



wobei R 9 und R 10 die genannten Eigenschaften haben, und unabhangi davon R 11 ebenfalis einen 
Alkylrest oder einen Arylreste Oder einen Aryalkylrest darstellen kann. 

Kammpolymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Siliciumanteil in den Gruppierungen 



10 



k 



10 



?11 



zwischen 0,1 und 50 mol-% liegt, wobei die mittleren Molekulargewichte bevorzugt zwischen 100 und 100.000 
g/mo liegen I, wobei der Bereich fur monofunktionelle siliconhaitige Derivate zwischen 100 und 2.000 g/mol bzw. 
fur mindestens difunktionelle siliconhaitige Derivate zwischen 100 und 30.000 g/mol besonders bevorzugt wird. 

Kammpolymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da3 ihre mittleren Molekulargewichte vorteilhaft zwi- 
schen 200 und 2.000.000 g/mol liegen, besonders vorteilhaft zwischen 200 und 100.000 g/mol liegen wobei der 
Bereich von 1.000 - 30.000 g/mol bevorzugt Verwendung findet, ganz besonders vorteilhaft von 5.000 - 15.000 
g/mol. 

Haarbehandlungsmittel mit einem wirksamen Gehalt an einem oder mehreren Kammpolymeren nach einem der 
Anspruche 1 - 5. 
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